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RESUMO

Neste trabalho, seqiiéncia da Parte | da Avaliacdo dos Processos de Obtencdo de *Mo Via
Fissdo a partir de Alvos de Baixo enriquecimento (LEU), apresenta-se 0s principais aspectos
relacionados & purificagio do **Mo e recuperacdo do urénio proveniente do processo de dissolucdo
dos alvos irradiados. Nesta etapa de dissolugéo, os procedimentos quimicos utilizados determinam
ateracbes nos processos subseqiientes, permitindo avaliagdes e comparagBes de resultados em
funcdo dos avos irradiados. A recuperagdo do urénio, por outro lado, constitui uma importante
etapa de valor econémico, pois, durante a irradiacdo somente cerca de 1% do 2°U é queimado,
restando uma quantidade apreciavel para ser recuperada. Comparam-se ainda, 0s processos de
purificagdo Cintichem com agueles em desenvolvimento nas instalagbes da Alemanha, Japéo e
Argentina com o objetivo de mostrar o “state of art” das pesquisas na obtenczo de Mo a partir de
alvos LEU. Neste aspecto, discute-se as vantagens e desvantagens de cada uma das proposta

apresentadas.
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1. INTRODUCAO

Dando sequiéncia a Parte 1 deste trabalho, serdo
apresentados, a seguir, os diferentes processos
desenvolvidos tanto para a purificagdo do Mo, apds a sua
separacdo do avo irradiado, quanto a recuperacéo do urénio
ndo fissionado para posterior reutilizagdo na fabricacdo de
novos alvos.

Apesar de a proposicdo, por parte de alguns paises,
de diferentes processos para a obtencio do **Mo, gerador
do ®™Tc o qual é aplicado em diagndsticos médicos,
somente o Canada e a Bélgica produzem este radioisitopo,
suprindo todo o mercado mundial.

O método da fissio do *°U é o mundiamente
adotado para a producdo do ®Mo, utilizando-se avos de
ato enriquecimento, HEU (93 % **U). A resolucdo da
Agéncia Internaciona de Energia Atdmica (IAEA), na qual
combustiveis ou alvos s6 poderiam ser utilizados com baixo
enriquecimento (LEU, 20 % de %°U), levou vérias
instituicdes em todo mundo a estudarem processos para a
produczo de Mo com alvos LEU [1]. Com esta mudanca,
procuram-se novos tipos de alvos de irradiacdo e,
conseqlientemente, s80 necessdrias alteracfes No processo

de producdo do **Mo Na TABELA 1 tem-se uma andlise
comparativa da producéo de por avos LEU e HEU.

1. PROCESSOS DE PURIFICACAO DO *Mo A
PARTIR DE ALVOS LEU

Com a mudanga do tipo de alvos de irradiacdo , de
HEU para LEU, os processos de purificagdo sofreram
agumas adaptacBes. Citam-se, a seguir, as atuas
experiéncias de quatro paises, neste novo campo de
produczo do ®Mo, via fissdo, utilizando-se alvos LEU.

Experiéncia da Argentina [2]. O processo desenvolvido
na Argentina, utiliza dissolucéo alcalina dos avos LEU, de
siliceto de urénio e posterior acidificacdo da solucdo de
dissolucéo.

No processo de purificagdo intermedidria trés
colunas foram necessarias: duas colunas de Oxido de
aluminio na forma &cida, e uma coluna de troca iénica a
base de radicais aminodiacetatos (CHELEX 100) na fase
intermedidria A TABELA 2 mostra de uma maneira geral
0 comportamento dos processos realizados na Argentina.



TABELA 1 - Comparagéo dos dados de referéncia da
produczo de *Mo por alvos LEU e HEU

HEU LEU?
25U enriquecimento, % 93 19,75
U, g 15 18,5
U total, g 16.1 93,7
Mo resultante, Ci (mg) 532 (1,11) 545 (1,13)
Mo total, (mg)°© -(9,8) - (10,0)
*Np (mg)” -(0,14) - (38)
2py nCi (mg)® 28 (0,44) 722 (11,8)
Total de emissoresa produzidos, 62° 793

nCi¢

# Nos cdlculos, 0 alvo LEU foi produzido em um Reator de
combustiveis LEU.

P Até 0 tempo que ele deixa o reator

® Incluso os isdtopos de Mo e **Mo até o tempo que ele
deixa o reator

4 Assumindo que todo o ?*Np (t1/2 = 2.35dias) tenha sido
convertido a *°Pu (t1/2 = 2,44x10" anos)

¢ Incluindo 34 nCi devido aos isbtopos de U

fIncluindo 66 MCi devido aos isdtopos de U

TABELA 2. Comportamento da recuperaczo do ®Mo em
cada etapa do processo

COLUNAS Processol Processo2 Processo3
(%) (%) (%)
Al,Oz | 90 90 91
CHELEX 100 99 98 99
Al,Oz 11 97 91 96

Experiéncia da Alemanha O processo desenvolvido no
Ingtituto de Karlsruhe, utiliza dissolugdo alcalina dos avos
LEU de siliceto de uranio[3-5].

O processo de purificagdo intermediaria € composto
de trés colunas de trocadores ionicos, onde o molibdénio é
retido e os produtos de fissdo que acompanham 0 processo
s80 separados. A modificagdo entre os processos de
purificacdo do Mo utilizando alvos LEU e HEU sdo
basicamente a troca da coluna de Al,O; por MnO,, a
posicdo das colunas CHELEX 100/Alumina e
MnO,/CHELEX 100 no processo, a total dissolucdo da
coluna de MnO, e, conseqlentemente, as composicoes
quimicas das solugdes de alimentacdo de cada coluna.

Experiéncia do Japéo [6-7]. No JAERI, atecnologia de
produczo do ®Mo pelo método da fissao nuclear utilizando-
se avos de pastilhas UO, (*°U 2,6%) foi consolidado em
1977 quando 740 GBq (20 Ci) de *Mo foi produzido a
cada semana por 39 semanas durante um ano. Hoje
entretanto todo 0 **Mo produzido no Jap&o é comprado no
exterior porque o JAERI ndo pode suprir o pais com Mo
sem interrupcdo do processo. A justificativa dos japoneses é
gue o Instituto ndo tem quantidade suficientes de reatores
nucleares para suprir as necessidades de producéo do Mo
e desenvolver pesquisa na area nuclear conjuntamente,

sendo necess&rio a suplementacdo semana de *Mo para
que se possa ter uso didio dos geradores de *™Tc na
medicina nuclear.

O processo de poés irradiagdo foi composto da
dissolucao do alvo utilizando-se solugdo de acido nitrico 10
M e a extracdo do *Mo via extragdo por solventes
utilizando-se o sistema D2EHPA/CCl,. A reversdo do Mo
foi feita com uma solucdo de &cido nitrico contendo H,0,.
Uma etapa de cromatografia em coluna de alumina foi
posteriormente utilizada para purificaco final do **Mo.

Experiéncia dos Estados Unidos [8-11]. O Argonne
National Laboratory nos Estados Unidos, tem juntamente
com BATAN testado o méodo CINTICHEM para
purificacio do “Mo obtido via fissdo utilizando alvos LEU.
Este método foi utilizado por muito tempo para recuperacéo
de **Mo via fiss#o com alvos HEU. No processo original
alvos de UO, sdo dissolvidos com solugdo de H,SO, e
HNO;. Apb6s a dissolugdo, a solucdo resultante €
condicionada para precipitacdo seletiva do Mo com alfa
benzoiloxima. O precipitado obtido é lavado e redissolvido.
A solucéo de dissolugdo € entdo submetida a uma etapa
posterior de purificagdo (Figura 1).

O objetivo do estudo desenvolvido nos Estados
Unidos é a conexdo do processo LEU com o HEU sem
muitas modificagbes no processo CINTICHEM atua. O
NOVO Processo encontra-se resumido na Figura 2.

A eficiéncia da recuperagdio do Mo é definida
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Figura 1. Diagrama de bloco do processo de Separacéo do
%Mo utilizando o processo CINTICHEM.



como a razdo do **Mo recuperado no produto final em
funcdo daguele produzido pela fissdo. O processo
CINTICHEM envolve uma serie de etapas para separar o
®Mo do Uranio, transuranicos e outros produtos de fissdo.
Mediu-se a recuperaczo do ®Mo por duas técnicas:

Q Adicionando-se uma quantidade de Mo natural
conhecida a solucdo de dissolucdo, fazendo-se a
precipitacdo, e medindo-se a quantidade de Mo no
precipitado usando a técnica de ativagdo por
néutrons.

Q Ativando-se 0 Mo com um irradiador de néutrons,
adicionando-se 0 ®*Mo tracador, realizando-se a
precipitacdo, e medindo o **Mo na soluco filtrante.
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Figura 2. Diagrama esquemético dos procedimentos para os
experimentos usando alvos LEU.

A conclusdo final desse estudo foi que a
precipitacdo do Mo(VI) pela afa benzoiloxima foi muito
eficiente, e que o resultado do processo usando avos LEU
foi 0 mesmo que aguele utilizando-se alvos HEU. A
equacdo quimica abaixo mostra 0 comportamento
equimolar do Mo no processo de precipitagéo.

MoO>* +2C,H.CH (OH)C : NOHCH, U
MoO, (C{H,CH (O)C :C H,), +2H "

I11. ARECUPERAGCAO DO URANIO

A troca de avos HEU para LEU, praticamente ndo
interfere no processo de recuperacado do urénio, isto porque,
normalmente, a dissolucdo é feita com uma substancia
alcalina. Neste meio, o urénio, bem como aguns produtos
de fissdo permanecem insolUveis. Este residuo insolGvel no
dissolvedor, na forma de dioxido de uranio e de diuranato
alcalino com produtos de fiss@o insolUveis, principalmente
o zircbnio, nidbio, ruténio e lantanideos, representa
aproximadamente 99% do urénio inicialmente irradiado
[3,12]. Por razbes econdmicas e de seguranga nuclear, este
material ndo fissionado deve ser recuperado

Na Figura 3 tem-se o esquema desenvolvido por
Sameh & Ache [12] para o tratamento do urénio
proveniente de avos UAIl, com HEU. O residuo é
dissolvido com uma mistura de carbonato e bicarbonato de
sodio, obtendo-se o urdnio na forma de tricarbonato de
uranilo. Nesta dissolucdo, mais de 99% dos produtos de
fissBo, Pu e Am permanecem insollveis. A solugdo de
urénio passa, entdo, por um trocador aniénico (Bio Rex 5),
onde o uranio é retido e eluido com solugéo de carbonato de
sodio, proporcionando mais uma reducdo dos produtos de
fissSo ainda presentes. Ap6és 0 guste da relacdo
U/carbonato pela adicdo de uma solugdo de urénio, a
solucdo é novamente passada por uma coluna contendo a
resina Bio Rex 5. Na duicéo com HNOj3, obtém-se o uranio
como nitrato de uranilo. Por cromatografia de extragdo em
coluna contendo o solvente TBP (fosfato de tri-n-butila) em
matriz macroporosa (Levextrel), o urdnio € retido e eluido
novamente com HNOs; sendo que os contaminantes
permanecem retidos na coluna. O urénio encontra-se,
assim, em condicbes de ser novamente reutilizado na
fabricagéo de alvos.

Em um trabalho mais recente desenvolvido para a
recuperacdo do urénio proveniente de alvos LEU de siliceto
de urénio irradiados, Sameh & Bertram-Berg [3] propdem
um outro esquema (Figura 4). Devido a porcentagem maior
do 238U nos alvos LEU, a contaminagdo pelos elementos
transuranicos gerados, como o 2°Pu (elemento atamente
toxico e de meia-vidalonga) deve ser levada em conta.

Neste trabaho, algumas modificagbes foram
introduzidas. A dissolucdo do residuo com uma mistura de
carbonato e bicarbonato de sddio propicia, também, a
separacdo do Np e do Pu, que como a maior parte dos
produtos de fissdo, permanecem insollveis. Fizeram um
estudo de separacdo dos produtos de fissdo contaminantes
em diferentes materiais cromatogréficos. A  solucdo
resultante passa , COmMO NO processo anterior, por uma
coluna contendo a resina Bio Rex 5 para retencdo do
tricarbonato de uranilo, sendo o uranio eluido com HNOs.
Em seguida, a solugdo é aimentada em uma coluna
contendo Lewatit 1023 impregnada com TBP 30% -
guerosene para um purificagdo adicional. Outras resinas
foram estudadas, igualmente impregnadas com o TBP: Bio
Bead SM-2, SM-4 e SM-7.

A solugdo final de nitrato de uranilo deve-se
adicionar urénio enriquecido para gjustar a composicao
isotdpica de 20% em **U.
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Figura 3. Processo de recuperacdo do urénio de alvos de
UAI, com HEU [12].

A Figura 5 mostra um esquema simplificado do
processo completo de recuperacdo do urénio sugerido pelo
Instituto Nacional de Pesguisa Nuclear (ININ), México
[13], sendo que um em presenca de produtos de fissdo e
outra na auséncia. O processo aqui apresentado esta
baseado na formagdo do complexo soltve e anibnico de
triperoxidato de urénio, o qual se forma rapidamente devido
a presenca do agente oxidante peroxido de hidrogénio, de
acordo com os resultados obtidos na pesguisa conduzida
pelo ININ.

Os melhores resultados de recuperagdo do urénio de
solugbes acainas foram obtidos pela extracdo com
solventes orgénicos e usando uma mistura de
carbonato/bicarbonato de sddio. O urénio contido na

solucdo foi inicialmente levado ao estado hexavalente e na
forma UO,(NO3),.6H,O, apés a adicdo de HNOs;, foi
extraido pelo TBP diluido com hexano. Este composto
organico foi entéo tratado com uma mistura de Na,COs /
NaHCQOs;, na qual o uranio é altamente sollvel. Em seguida
o uranio foi separado e €eluido da resina Bio Rex-5 com
HNO;, obtendo-se o produto fina de alta pureza na forma
de UO,(NO3),.6H,0. Observou-se a superioridade da resina
Bio Rex-5 frente aos outros trocadores devido a
possibilidade de utilizagdo de pequenas quantidades de
HNO; durante a eluicdo, proporcionando uma separacéo
muito favoréavel de uranio.
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PF: Produtos de Fiss&o.

A Figura 6 descreve com maiores detalhes os
principais estégios na preparacdo do UO,(NOs),.6H,0
como produto final do processo da recuperacdo do urénio
ndo fissionado.

IV. CONCLUSAO

Os processos intermediérios de purificagéo do Mo
estdo diretamente relacionados ao modo de dissolucdo dos
alvos. De acordo com a literatura notam-se duas tendéncias
guanto ao tipo de dissolugdo dos avos. uma em meio
acaino e a outra em meio &cido. A dissolucdo dcalina
segue alinha de Sameh et dli [3,4,5,12], utilizando em todo
0 processo de purificagdo, colunas de troca ibnica. Os
pesquisadores que trabalham com dissolucdo em meio

&ido, optaram pela precipitacdo do *Mo com dfa
benzoiloxima ou extragdo com solventes, seguido de
purificacgo final do Mo em colunas de trocadores idnicos
inorgénicos. Estas duas linhas estdo, ainda, sendo estudadas
para melhores gjustes ao processo que utiliza alvos LEU,
visto que este tipo de alvo aumenta consideravelmente a
quantidade de produtos de fissdo e actinideos gerados
durante airradiacéo.

Como pode ser visto nos processos apresentados, a
recuperacdo do urénio ndo fissionado praticamente
independe se 0 avo é LEU ou HEU. Nos dois primeiros
tratamentos propostos, um para avos HEU [3] e outro para
LEU [12], verificase que as modificagdes feitas foram
somente nos trocadores ibnicos utilizados e na resina
suporte do agente extrator (TBP) na purificagdo final do
urénio. Isto porque, o aumento na quantidade de produtos
de fiss#0 e de actinideos devido & maior proporcéo de 22U
no composto, levou a necessidade de uma melhor separacéo
destes elementos. No terceiro processo [13] o0s
pesquisadores, que estudaram 0 processo iniciamente sem
produtos de fissdo e depois com os produtos de fissdo,
introduziram uma etapa de extragdo com solventes antes da
coluna de troca iénica o que segundo eles favoreceu o
processo. Este processo demonstra praticamente uma
inversdo das etapas do processo desenvolvido por Sameh &
Ache[12].

Concentrado aquoso de
Na,U0,(0,)3.84:0

-
-

Concentrado aquoso de
UO,(NO3),.6H,0O

Concentrado organico de
UO,(NO3),.2TBP

Concentrado aquoso de
N&UOg(Cos)s

Resina de troca ionica saturada
com o fon [UO,(CO3)s]*
anio como ni

Concentrado aquoso de uranio
como UOz(N03)2.6H20
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ABSTRACT

In the sequence of Part 1. “Evaluation of production
processes of Mo by fission from low enrichment uranium
(LEU) targets’, the main processes related to the
purification of Mo and the recovery of nonfissioned
uranium are discussed. At the dissolution, the chemical
procedures involved induce to some modifications in the
subsequente steps, alowing evaluations and comparisons of
the results in function of the irradiated targets. The
Cintichem process and those developed in Germany, Japan
and Argentina for the purification of **Mo were compared.
The recovery of uranium represents an important role in the
whole process due to its economical value, because during
the irradiation only 1% of %*U is burned up. The main
objective of this work was to show the state of art of the
researches in the production of **Mo from LEU targets. In
this way, the advantages and disadvantages of each process
presented is discussed.






